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Kohlenstoflffascr-verstarkter Koks aus dem Delayed Coker 

Die Erfindung betrifit einen kohlenstofSaser-verstaikten Koks, vomigsweise 
Nadelkoks, der durch gemeinsames Verkoken des Gemisches eines kleinea Anteils 
S geschnittener KohlenstofHasern und von viskosen Raffinerie-RUckstanden oder von 
Steinkohlenteeren und -pechen entstand. 

Des weiteren betrifft die Erfindung die Verwendung der erfindungsgemaBen 
koWenstoffiaser-verstarkten Kokse in polygranularen Kohlenstoffkoipem fur 

10 verschiedene Anwendungen. Unter polygranularen Kohlenstoffkorpern sind amoiphe 
oder graphitische Kohlenstofimateriaiien zu verstehen, welche mindestens 70Gew.-% 
Kohlenstoff enthalten. Zu diesen polygranularen KohlenstoflkOrpem zShlen 
Kohlenstofifelektroden und deren Verbindungsstiicke, sogenannte Nippel, die im 
verschraubten Zustand als Strang zum Erschmelzen von z.B« Elektrostahl eingesetzt 

15 werden, dazu zahlen Feinkorngraphite fiir unterschiedliche mechanische und elektrische 
Anwendungen sowie Graphite fur die Anwendung in Kemreaktoren, in Hochofen sowie 
als Kathoden und Anoden fur die Aluminium-Schmelzflusselektrolyse. 

Die Nutzung der interessanten Eigenschaften von KohlenstofSasern zur Verbesserung 
20 der Eigenschaften von kSinstlich hergestellten Kohlenstoffkorpern ist seit Jahrzehnten 
bekannt Seit den 70er Jahren des 20. Jahrhunderts gibt es auch entsprechende 
Patentschriften. Zu dieser Zeit waren die Preise der Kohlenstofffasern noch sehr hoch, 
so dass die wirtschaftliche Bedeutung von mit KohlenstofHasern verstarkten ktinsthch 
hergestellten Kohlenstoffkorpern gering war. Mit sinkenden Preisen der 
25 Kohlenstofffasern 3nderte sich dies und die Zahl der Patentschriften zu o. g. Thema 
stieg. Im Folgenden werden einige Patentschriften zum Stand der Technik, insbesondere 
der Kohlenstofiffasem enthaltenden Graphitelektroden und vorzugsweise deren 
Verbindungsstiicke (Nippel) behandelt. 
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Es sind unterschiedliche Typen von Fasem venvendet worden: 
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1. KohJenaoflTasem auf der Basis von PAN <Pol WbitriI ), auf det Basis von 
Mesophasen-Pech und auf der Basis von isoliopem Pech. 

2. Oxidierte PAN-Fasern (Definition siehe unten). siehe deutsche Ofienlegungsschnft 
OS2S59374mitPrioriatsdatmn31.12.1975. 

5 ^ Robiasem ™ PAN-Fasern ode, Z^llulose^ siehe AnsprCche 1 und 

2 vonDD295 621, eneiltam27.10.1983. 

Die genannten Fasten wutden in imterschiedlicher textiles Aufinachung in die 
Reaepnnen gegeben, z. B. hatten die Faserstiange untttsobiedUche FBament^en. 
Neben dem Fasetw — det textilen Aufinachung war die Art des Einbringens der 
Fasem . die grtne Mischung ftr Chuphitelektioden und zugeMrigen Nippel ein 
wesenttichesMerkmal. 

Zu den unterschJedhchen Arten des Einbringens der Fasem ^den die folgenden 
IS Sehriflenzitiert: B 

Das US-Paten. Nr . 4)99g>709 i,^^^ ZuMmmenhailg ^ ^ 
stofl&seAaMg*. Elektroden baw. Nippeln in andeten Schriflen airier. »M m ^ 
am 12.03..99, erieilten Patent ^ beschrieben. dass 8 bis 20 Gew.-y. 
KohlenstofSasem emgenuscht M^den. Als Fasert^en ^den solcie geuannt, die auf 
Peon, msbesondere Mesophasenpech basieren. Es waren aber auch Fasem auf der Basis 
von PAN msglieh. m der Beschteibung wurde keine Technik zum Enmischen der 
Fasem angegebeu, auch nicht im Beispiel. 

!S D " iB 27 ° S - 2002 ^. 6,440,563 behandel, KoUenstoffitippe., die 

mm einer Misehung von calainiertem Koks, Pech und Kohlenstoffiasem auf der Basis 
von Mesophasenpech hergesteU, burden. Der AnWl der Kohlenstoffiasem ^ ^ 
« tat 5,0 Gew,./. beaogen auf 100 Tail. Koks im Anspntch 2 angegeben. In Beispiel 
1. Spalte 5, Zeilen 43ffwW die Art des Einbringens der Fasem beschrieben. m einem 
Zyhndennischer w^den zunachs, Koks, Bindepech, Kohlenstofflsem und andem 
Be*aadteile zusammengegeben. Dazu is. zu wiasen, dass ein solches Bindepech «wa 



3 



b« 80 C erweicht und bei Raumtemperatur als Feststoff vorliegt Die bei 
Raumtemperatur gramuare Gesamtmischung wurde dann innerhalb von einer Stunde auf 
16 °° C auf g ewtont ™* nach maBiger Abkuhlung bei 110»C als massiver Strang 
extrudiert, aus dem die Nippel hergestellt wurden. 

5 

Das am 28.05.2002 erteilte US-Patent mit der Nr. 6,395,220 behandelt die HersteUung 
ernes Kohlenstofflfasem enthaltenden Bindepeches. Dieses Gemisch wurde zur 
FerUgung von Kohlenstoffkorpem verwendet, die eine im wesentlichen homogene 
Verteilung von zufallsorienuerten Kohlenstofffasem auiwiesen. Die Besonderheit dieser 
10 Technik war es, eine Vormischung aus flfissigem Pech und KoMenstofHasem 
herzustellen, die als solche zu den TrockenstofYen dazugegeben wurde. 

Trotz der unterscbiedlichen Axten des Einbringens der Fasem in die Gesamt- 
mischungen haben die drei zitierten Schriften die folgenden Verfehrensschritte zur 
15 HersteUung von KobJenstoffkdrpem gemeinsam: 

1. Mischen der Rohstofie, 2. Fonngeben, 3. thermische Behandlung usw.. 

Das bedeutef 

1. In jedem der drei FSlle wurde die KoMenstofffaser in das Bindemittel der 
20 Gesamtmischung eingebunden. Die Auswahl des Bindemittels erfolgte nicht unter 
dem Gesichtspunkt des optimaJen Zusammenwirkens der KoMenstofflEaser mit 
diesem Bindemittel sondern sie erfolgte z. B. unter den Gesichtspunkten der 
gunstigsten Verarbeitbarkeit der grunen Mischuug, der relativ besten elektrischen 
I^itfamgkeit des verkauften Pioduktes, der Preiswurdigkeit des Bindepeches und 
2 5 vieler anderer Argurnenle. 

Nach der thermischen Behandlung lag das Bindemittel als verkokter Feststoff vor, 
der vom in die Gesamtmischung eingesetzten Koks verschieden ist 
2. Das die KohlenstofSasexn nach dem Einmischen mehr oder weniger vollstandig 
umgebende Bindemittel schrumpfte wshrend des Verkokens unter einem 
30 Masseverlust von 40 bis 50 Frozen! Ob diese Schrumpfung bezogen auf die 

emzelne KoUenstofSaser radial oder achspamUel erfolgte, ob Risse in diesem 
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Bmdemmel aufbaen, .b die Haftung dea Bindenunels w Fasw ^ ^ ^ 
verloren g*g, hing von den Verfiuuensfc^n^ von der R 

« - Ziehen Fa.ercberflacbe^, 

B^, ^ ^ verechiedmM ^ 

A»* *esen Zusarnn.enhangen ^ ^ ^ Verkokunssverfehren 

r ."^ ■* * •** der 

KohlcnsjolIW mi, diesem Bindenunel abgeaeU, war. vietaeb, wdieiteda 

Prozesse und dercn Durchfuhnmg z, B. durch die zur Verfugung 
s.ehend«, Arua^en, dera WirrschafUichkei,, durch Menge und A« der AbgZZ 
10 nele andere Argumeote bestmunt 

Me durch die SchrumpfUng beding, gutc Einbindung der Kohlen^fiW b te 
vertokte Bmdenutte) bewirlae «». w _ ,. m 045 

k«™~ , 7 be4ng ' ^ v «*M=™g des Kohlenstoff- 

^ - EiS ~ CTb — - Kobien- 

Anted der Gesamtmischung ausmacke. 

J- - - 05.05.1976 eneflte briuache Nr. ,434,24 er^nn, eine endere Ar, dea 

2 0 Ju^T Fasem in den Kohlenstoffkarpear. Auf Sei tt , ^ „ bis „ J 

TIT ^ * »"» - — aren RohscorT * die 

Etaritaq, der eaWen Kck.ka.nung gcgeben werden kcnnea. Auf diese Wdsc 

d. Koh l en St o £ r&aer vera**. Ein Kohlm5toffltBlptt konMe am 

5 *<= mi, Kohien.wfflfcem vers*** Kokae cnthiehen. 

»~ ~- «— Defciis genannt, mi, ^.cber An Rebuff * *. 

*~ RohrtorT fflr die He^Uung der eaizinienen Kokskomung in Koks urn. J 

Burner dargestcU, wurde, wnren die Auawah, dea ^ ^ 
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Verfahrens zum Herstellcn eines mit Kohlenstofffesern verstSrkten Kokses fur das 
Ergebnis der Verstirkungswirkung wesentlich. 

Die Herstellung polygranularer KohlenstoffkSrper berubte auf Rezepturen, deren 
mengenmaBig bedeutendster Anteil Koks ist Dieser Rezepturbestandteil bestimmte 
wesentlich die Eigenschaften der polygranularen Kohlenstoffkdrper, womit 
Eigenschaflsverbesserungen dieser Korper an Verbesserungen des Kokses gekniipft 
waren. Entsprechend hatten die Hersteller bei der Produktion von Kohlenstoffkdrpern 
neben den verfahrenstechnischen Optimierungen auf gute Eigenschaften der Kokse 
geachtet 

In den 50er Jahren des 20. Jahrhunderts wurde zum ersten Mai in der 
Verkokungseinrichtung einer Raffinerie Nadelkoks erzeugt Man fend fur dieses 
Produkt ein Anwendungsfeld, namlich die Graphitelektrode zum Einschmelzen von 
Stahlschrott In den folgenden Jahxzehnten wurde Nadelkoks wegen seiner guten 
Eigenschaften fur die Herstellung hochwertiger Graphitelektroden und zugehoriger 
Nippel unentbehrlich. Die Herstellungskapazit&t fur solche Nadelkokse blieb begrenzt 
und noch heute werden diese Kokse weltweit nur in wenigen Raffinerien produziert 
Das entscheidende Verfahren zur Erteugung dieser Kokse in den Raffinerien ist das 
Delayed-Cokuog-Verfahren. Wesentliche Merfcmale und Auswirkungen dieses 
Verfahrens sind: 

1. Aus der Reihe vergleichbarer Konversionsverfahren der Mineralelindustrie wie 
Fluid Coking oder Flexicoking- Verfehren (Definitionen siehe unten) kann nur mit 
dem Delayed-Coking- Verfahren Nadelkoks produziert werden. 

2. Vorzugsweise fur Graphitelektroden sind die nach diesem Verfehren hergestellten 
Kokse und deren Eigenschaften besonders wertvolL 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung war es daher, einen Rohstoff und ein Verfahren 
zum gemeinsamen Verkoken des Gemisches von Rohstoff wie viskosen Raffinerie- 
Ruckstanden oder wie Steinkohlenteeren und -pechen und eines kleinen Anteils 
geschnittener Kohlenstoflffasern zu finden, die einen hochwertigen kohlenstofffaser- 
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™™ ^ — • kobler.rormser- 

verstarkten Nadelkoks, ergeben. 

^ffi^-v^^ Nadelkok, in p.,^ Kohleastofikarpem zu 

Die VcrWle besttnden in der AnswabJ ganger R otaoflfe ^ Raffi^.^^ 
«- » -r einiachen Misdnecbnik von Koalenstofffaaem und von bocbwertigen 

^ ^-<~» — - - v^rr 

^3°^ - K^R^d im De^ Cokar ^ ^ ^ 
Raadbertngungen to Produktion (der Karbonisiening) der KobJenslofikarper beaimm, 

f V0Itefl to ">—»** ««s kohlens.offiaser.ve,^ 

K.hl^ffion.er mi, den konvendonellen MaBnalnnen verarbeire, werden konnte md 
z. B. das Pilling von Fasera beim Einmischen vermied 

Da* des genieinsanien Verkokens von Raffin.ne-Racks.nd und Koblensttflfcaen, 
c*^d «n koldenrtofrWversark-res Ko ksk om , v*lc te mv besser wa, „ s ein 

Die Begriffe dieses Textes sind so ai verstehen- 

♦ En fl^ cue, is. eine Einriebbing einer Erdol-Raffinexi, in der hoohmole- 
totae. vskose Raokst ande verkokt werden (Debved-Coking.Verftlnen). Der 

,T ^ fa — - - ~ Aggrege^ eine» 
(C ° to F — > «- «- aowecnsebd beanfccnl^ren 
tT^T (COkW ^ ^ e * nem Coker Furnace werden die Raffiaene- 
Rucksande bis aachsrens 600-C, vorzugsweise jedocb bis ca. 550-C aufgehei* Die 
Koksnommeln werden ait einem Dnick von hochsrens 0,9 MPa betrieben. 



Das tim Coking ist ein konrinuierueher Prozess bei dan ncben flassigen 
Beaandteilen peUeatalicbe fes* Panike. in etan durch ^ 
WilWben enfctehen, aus dem die Partike. Wcto abgezogen werten tonne* Die 
Partite! mttssa, aich. wic bei den Koksumnmeto dea Delayed Coker aua einem 
grofleren Kokaverband mechanise!, herauageactainen werden. 

♦ Daa FlcOcotog-Verfanrn ist ein gegenuber dem nuid Coking verbeasener 
Prozess. Die Verbessenrng bezieh, aich auf eine weitgetonde Umsesung der 
emgeaemen Rohstoffe in gasfomuge Produkte, wozu Saueramff bzw. Dampf in die 
Verg»au»g S ^^ e ^ el , la ^ w ^^^^ Aji ^ derRoteofi . ^ 

in Koks umgesetzt. 

♦ Ein Tkermocracker ist eine Hnricbtung einer Etdol-Raffinerie in der hochmole- 
bdare Ruckatfnde unter Einsatz von fl,^^ ^ m ^ tm ^ 
Oiennai Cracking). Neben anderar gaafSnnigen und Qtoigen Raffinerieprodukmn 
en«ehen tochmolekub™, viakoae ROcksUnde, welche fa, die Wefterverarbeitung 
lm Delayed Coker geeignet sind. 

♦ Das FCCVerfHren (FMdaed-Cataiydc-C^king-Verfabren) is. ein Verfaarcn, in 
dem hocbmolekttlaie RaeksMnde aus der Vakunrndeatflladon einer Raffinerie unter 
Venvendung von thenniacher Energie und Kaiajysatoren in einem Wirbelbet. 
(fhudtzed) aufgeapalten werden. Neben anderen gasfotmigen und flOaaigen 
Raffinene-ftodukien efflatehen hochmoldculare viskose RflekstSnde (alurriea 
decant oiia). welche fur die Weitetverarbetang im Delayed Coker geeignet aind ' 
Vsorerttog ist ein miidea Ttonnal Cracking, daa bei niedrigem Dmck saafedet 
D„ auch hier verbleibenden hochmolekularen viakoaen Rttckatande aind fur die 
Weiteiverarbeitung in einem Delayed Coker geeignet. 

PAN ia, die Abkarzung fur Polyactylntail. PAN-Fasern aind daa Ausganzsmaterial 
fut d.e Heraellung von KoUenstofffasem, die bei Tempenduren von bis a 1400°C 
(HF-Typen) bzw. 2500»C (HodmoduHHM.yrypen) dmchgefObrt wird 
Da PAN-Kunats»flfaaem bei Tempera***, aber 200-C schmelzen, warfe. aie 
obne weitere Vorkebaungen verklumpen, anemanderkleben und ibre Fonn verlieren 
Urn daa zu veriundem, warden die Faaem in einem eigenen Verfahrenssehrit, 
smWirie*. Ah. unter Sauerstofif wird daa PAN zu einem unadunelzbaren 



UMerpolymer umer Abspatag von insbesonderer Blauaaure (HCN) abgebaut 
Daher wird auch v„„ PAN-Fasem geaprochen. Die Faaem schmelzen 

mcht mehr und behalten tore Form. 

Oberflache, die durch die weitere Verarbeinmg der Fasero geschadigt werdea kann 
Oder die & die vorgeaehene Venvendung der Faser ungeeigne, fet Deshalb wird die 
Faseroberflache oxidafiv aWviert — „i. einem viskosen MM in einer dflnnen 
Schich, bedeck.. Dieae viskosen km k5nnen ^ vcrechiedene 
Zusammensctzungen aufweisen und werden mil Scklichu bezeichnet. 
10 . DIN ist die Abkflrzung & em System deutscher Normen. Die Norm DIN 5. 909 iegt 
d» Bedingungen air Bestimmung des linearen thermiachen Ausdehnungs- 

k0effi2,mttn Wa Feststoff « *«• W No™ DIN 5 1930 beschreito die HersteUung 
der beudtigten Probekorper. 

15 Die Anfgaben wurden mit dem erimdungsgemSBen hochwertigen Koka dadurch gelost, 
daaa emsprechend dem Kennzeichen des Anspruches 1 dieser Koka dun* aeine im 
Folgenden beschriebene Herstelhmg definiert ist 

Konlensloff&sern Oder atabilisierte Precursorfaaem zur BUdung von KohlenatofSaaem 
wurden in den Strom der rulaufenden Einaatzatoffe fur daa Delayed-Coking-Verfahren 
20 eingemiacht Die Einsar^fte gehorten aur Gruppe der hocharomadschen R ucks*nde 
der Vakuumdesullarion von Erdolproduten, dea Flmdized^yfic-Cracking 
Verfttoena. dea VisbreaJdng, dea Thermal Cracking Oder der Ethyien-Pyrolyse. Die 
Oruppe unrfiaate auch hoeharomanache Prooukte aua der SteinkoMenverkokung wie 
etwa Weichpeche, die durch Destination der hocharomatischeu Rackssnde der 
25 Steinkonlen-VerkokunghergesteUt wurden. 

Daa Gemiach von KohlenauXffiaem Oder a*biliai«*n Precnrsorfaaern zur miim, von 
Kohlenatofffi^m wurde in einem dem Sand der Technik entsprechenden Delnved 
Coker verkokt 

30 Die Einaarzatoffe for Veficokungaverfahren, inabesondere fur daa Delayed Coking 
wesen eincn Kohlenatoffiuekaand von 15 bia 30 Prozent auf. Die ubrigen' 
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Bestaadteflea dieser Easatzstofe verflOchtigtea sich bei der Verkokung oder W der 
<W fageadea Calziniernng. Dabei wurdea in eiaera Delayed Coker uater eiaem 
GaSdmCk V °° °' 4 to MPa Temperanaen voa 550'C cad ia eiaem 
CaJziaierungaofea (Drehrohrofea Oder Tellerkabdaie™) deudich hoher* Tearperatorea 
> von bis zu 1 500°C erreichr. Von den in einen Delayed Coker zulaufeaden Eaauanfftn 
blieben 15 bis 30 Gew.-y. in Fonn von Gfimkoks zurtck. 

Um dea erfindaagsgemifflea Koks zu erhahea, warden hochsteas vier Gewieheprozeat 
geschninene Konleastoffisem Oder acb, Oewichtsprozent stabUisiene Preoursorfasera 
*»r Bildaag voa Koblea^ffiasera zu dea Eiasazsarffea fur dea Delayed Coker 
gegebea. Um eiae probleadose Doaerbarkei, der KoHeastofaasen. sicherzastellen, 
hat « S ioh ab zweckmMig erwieaea. die Fasera in Fonn gesetannenerFaserbuadel den, 
Saom der Einsatzaoffe zuzumischen. Die SohataUage der Fasem bemrg zwischea 1 
nun und 30 Tnrp, 

Kohlenstoflefesem sind auf Grund ihres hohen Elastiatatsmoduls sprode. Insbesondere 
Fasem des HM-Typs ncigen bei mechaaischer Behandlung zum Zerbrechen oder 
AbSChercD - AUS di6Sem °™ d * gibt man fast irnrner unmittelbar nach der Herstellung 
der Fasexn sogenannte Schlichten auf die Kohlenstoffiasern. Die Schlichten verbessem 
das Gieitverhalten der endlosen Fasem gegeneinander oder das Gleit- und 
Scherverhaiten gegen dritte K5rper oder Stoffe entscheidend. Bei den heute gangigsten 
endlosen Kohlenstofiffasern auf PAN-Basis unterscheidet man Schlichten, die im 
wesentlichen den Prozess der textilen Verarbeitung verbessem, oder Schlichten, die im 
wesentlichen die Einbindung der Fasem in eine Kuns^toffinatrix verbessem. Die 
Schlichten haben einen Massenanteil von bis zu 0,5 Gew.-% der Fasem. 
hn Gegensatz zux Verarbeitung der endlosen KobJenstofffasern treten bei der 
Verarbeitung von kurz geschnittenen Kohlenstofflfesem andere Gesichtspunkte in den 
Voidergrund. Da die Fasem schon kurz sind, sind sie unempfindlicher gegen Scherung 
bez.ehungsweise ist es auch unerheblich, ob sie zu einem genngen Anteil nochmals 
gekurzt werden. Dagegen ist die Dosierbarkeit ^chtig. Kurze, ungeschlichtete oder mit 
wemg Schlichte versehene Kohlenstoffiasem neigen beun Einmischen in trockene 
Komungsgernische oder in pastose bzw. viskose Gemische zum Pilling. Es entstehen 
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gewaileartige, setu leichte, auch groflvolumige Ansammlungen von Fasem, die in ihrem 
Inneren praktisch keine Anteile der mit ihnen zu mischenden K&nungsgemische oder 
pastosen bzw. viskosen Gemische enthalten. Kurze, ungeschlichtete oder mit wenig 
Schlichte versehene KoMenstoffiasern lassen sich im Prinzip schon, aber unter 
produktionsmaBigen Anforderungen nicht gut, dosieren und nicht gut in die ublichen 
Gemische zur Herstellung von kunstlichen KoWenstofiprodukten einmischen. 

2ur Verbessening der Dosierbarkeit und der Einmischbarkeit wurden die Faserstrange 
mit deutlich mehr als 0,5 Gew.-o/ 0 ScbJichte versehen und dam auf die gewttnschte 
Lange geschnitten. Es entstanden kurze FaserbundeL Diese kompakten kurzen Biindel 
lieBen sich gut dosieren und ahnlich wie eine Kornung schiltten oder auf einer 
Vibrationsrinne transportieren. Auch das Einmischen in eine Kohlenstofi9c6nmng oder 
in ein pastoses bzw. viskoses Gemisch gelang ohne weiteres. Damit die kurzen 
Kohlenstoffifasern in den aus den Gemischen herzusteUenden polygranularen 
15 KohleastofEkorpern ihre verstarkende Wirkung entfalten konnten, war es notwendig, die 
anteilig wenigen Fasem moglichst homogen zu verteUen. Es war also dafur zu sorgen, 
dass sich die kurzen, mit reichlich SchUchte versehenen Faserbttndel wahrend des 
Mischens mit der KohlenstoiTEkornung oder mit einem pastosen bzw. viskosen Gemisch 
auflSsten. Dies gelang durch zwei MaBnahmen: Zum einen war die Schlichte so zu 
wahlen, dass sie unter erhohter Temperatur erweichte oder niedrigviskos wurdc, und 
zum anderen war das Einmischen in die Gemische bei erhohter Temperatur 
vorzunehmen. 

Beim Dekyed-Colring-Verfabren war die erhohte Temperatur der Einsatzstoffe 
25 gegeben. Wurden nun die kurzen BOndel mit geschlichteten Fasem in die heiflen 
Einsatzstoffe gegeben, so war das Erweichen der Schlichte in der Mischung durch die 
Auswahl der Schlichten aus den Gruppen der Wachse, insbesondere der 
Polyolefinwachse auf Basis von Polyethylen oder Polypropylen, der Montanwachse oder 
der durch Verestem von Fettalkoholen mit langkettigen Fettsauren mit 12 bis 40 
30 Kohlenstoffatomen synthetisch hergestellten Wachse, der Polyurethan-, Phenol-, 
Polyester- oder Epoxid-Harze, oder der medrigviskosen Peche oder in organist 
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PKhe ^ Beto Verkoken - 

5 

fc eiaen, Dela y ed*Coker erreichen die Teepee abnchen.eis. a^ 5 S0«C bei 
der HeraeUung de S Kofces. Eia solcher Koks emhal, „o=h eiaea mer,^ ^ 
aochtiger Be*aadteue, ,«sbalb „ ^ ^ Giflnkoks bezeiebne, wird. Urn diesen 
GrOnkck, in ci.cn to die Hersretlung »„ kOnalichera Hetoo&apte ^ 

^hie<ffichen Ag g^™e t B. i nein.mI> eto oto k ^e re r,incmem 
DrehKllerkabrinicrer, in einen, O aS k«d J ini«ctodc r incin m Ek^kal^c rer . 

KoUenaorHasem kosteten jc Kilogram anch bci maBigem Eigeaschaflsniveau 
umdenFatoftrfbiizeharaearal, die po.ygranu.area Kohle^fc 

aus Massenproduktionen. Selbst eeeenuTvr „ 

IDSl S e S enu oer Sondertypen von Feinkora- oder 

Reafcorgraphiren wa™ sie „ den Fataor zwei .enre,. m» w dso ^ 
An*,, dcr Kohlenaofffasem in diesen polygranularea KoMenaofEkarpem gering z„ 
balten, wobei 20 Gcw.-% eiae Obergrenae darstellten. 

Ke HersteUung te po lypamllarai Koblcn^ffl^ erf oIgte ^ 

Verfchrea Oraphte.ck.oden mit ^gehOngcn Verbindungsaocken (Nippehr) wden 
nu«e, s l^verfaaea barged So ^ ^ 

Vo^gsnchmng (Anisoaapie), wW ^ ^ 

^ensrofBasen, .der Knglicbe Kokskamer nn. derin erahafcenen KoHenaoffiasen, - m 
txtrusionsnchtung ausgerichtet warea. 

Da die KohlenstofB&sern in MimnVfc* 

iuasem m Langsnchtung aaeri negaaven thennischen 

Aasdebnungskeeffiaieaun vea - 0,5 x I0 < K* 1 nar*n. banea aaeh exn^ene 
ftapbaeletarodea und Nippel rai. anreiUgen KoMenaoffiasem oder ad, 
ernndungsgemaBen Kokakbmem an, daria eathalrenen Kobienaaffiaaem einen relabv 
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niedrigen thermischen AusdehnungskoefSzienten von hochstens 
0,15 x 10"* K" 1 . 

Die errmdungsgemaBcn kohlcnstoflBfeser-verstarkten Kokse, isotrope wie auch 
vorzugsweise Nadelkokse, wurden zur Herstellung von polygranularen Kohlenstoff- 
kdrpem verwendet KohlenstoflBfesem zeichneten sich u. a. durch einen hohen 
Elastizitatsmodul, durch cine hone Festigkcit und durch niedrige thermische 
Ausdebiiungskoeffizienten in Faserlangsrichtung aus. Dabei bestanden durchaus 
graduelle Unterschiede in den Eigenschaften verschiedener Fasertypen. Die hochsten 
Elastizitatsmoduli fand man bei Fasem auf der Basis von Mesophasen-Pech, die 
hochsten Festigkeiten bei Kohlenstofi&sem auf der Basis von PAN-Fasem und die 
hochsten thermische Ausdehnungskoeffizienten in Faserlangsrichtung bei isotropen 
Kohlenstormsem auf der Basis von Pech. Die koUenstoffi^er-verstarkten Kokse und 
damit die zumindest anteilig daraus hergestellten polygranularen Kohlenstofik&per 
i wiesen nun Eigenschaften auf, die durch die enthaltenen Kohlenstoffl&sern gepragt 
waren. Gonstige thermische Ausdehnungskoeffizienten, hohe Festigkeit oder 
verbesserter Elastizitatsmodul wurden bei Reaktorgraphiten, bei Feinkomgraphiten und 
bei Graphitelektroden und deren Nippeln auf Grund der enthaltenen erfindungsgemaBen 
kohlezistofffaser-verstarkten Kokse realisiert 



3 



Beispiel: 

Eine auf PAN basierende hochfeste Kohlenstoffiaser vom Typ HF wurde mit 
5 Gew.-% einer Polyurethan-Schlichte versehen. Der geschlichtete Faserstrang wurde in 
Abschnitte von 6 mm Linge geschnitten. Diese kurzen Faserbundel wurden in den 
zulaufenden Strom der Einsatzstoffe des Delayed Coker gegeben. Die Einsatzstoffe des 
Delayed Cokers waren hocharomatische Raf&nerie-Puickstande aus dem 
Thermocracker. Nach intensiver Durchtnischung der hocharomatischen Raffinerie- 
Ruckstande mit den kurzen Faserbiindeln betrug der Anteil der Kohlenstoffiasern an der 
Gesamtmischuug 1,5 Gew.-%. Beim Durchmischen losten sich die Faserbundel auf und 
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eskamzueinerim wesentlichen homogenen Verteilung der Kohlenstoffiasem in den 
hocharomatischen Raffinerie-RflckstSnden. 

Der Strom der (Jesamtmischung durchlief zunachst den kontinuierlich ablaufenden 
Aufcerzprozess im Coker Furnace und danach den im Chargenbetrieb ablaufenden 
Anted des Prozesses in der Kokstrommel. Die Gesamtmischung wurde im Coker 
Furnace kontinuierlich bis auf 550°C aufgeheizt, wobei sie einem Druck von 0,4 bis 0 5 
MPa unterlag. Die Verweilzeit der Gesamtmischung betrug hochstens drei Minuten im 
Rfihrensystem des Coker Furnace, wobei heiBer Dampf die Forderwirkung im 
Rohrensystem untersttttzte. 

Die heiBe Gesamtmischung wurde dann in die Kokstrommel gefordert Vom Boden der 
Trommel her auibauend setzte die uber die Mesophase ablaufende Koksbildung ein, 
wahrend die Fluchtigen zum Dom der Trommel entwichen und von dort Qber eine 
DestiUationskolonne teilweise dem Coker wieder zugefuhrt wurden (anteiliges 
Recyclieren). Die Kokstrommel wurde meist bis auf eine Resthohe von wenigen Metem 
am oberen Rand innerhalb von ca. 24 Stunden gefullt Dann wurde der Zustrom der 
heiBen Gesamtmischung fur diese Trommel unterbrochen und auf eine zweite, leer 
berehstehende Trommel umgelenkt 

Inzwischen hatten sich die festen Bestendteile in der ersten Trommel so weit verfestigt 
dass man von Grttnkoks sprach. Die Art der tocharomatischen Raffinerie-Ruckstande' 
und die Fahrweise des Delayed Cokers testimmten die Qualitat des entstehenden 
Kokses, vorzugsweise Nadelkokses, der erfindungsgemaB Koblenstoffiasem enthielt 
Dieser Grflnkoks wurde gemSfi dem Stand der Technik aus der Trommel ausgebaut 
Gronkoks eignete sich fur die Herstellung polygranularer Kohlenstoffkorper noch nicht. 
Daher wurde dieser GrQnkoks nachtrfcglich auf Temperaturen von bis zu 1400 «C 
aufgeheizt (calziniert). Der calzinierte Koks wurde nach DIN 51930 zu Probekorpern 
verarbeitet, an denen in Extrusionsrichtung nach DIN 51909 ein thermischer 
Ausdehnungskoeffizient von hochstens 0,15 x 10* K" 1 festgestellt wurde. 
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Patentansprficbe 

1. KohlenstofiBEaser-verstStfoer Koks, vorzugsweise Nadelkoks, der durch 
gemeinsames Verkoken des Genusches eines kleinen Anteils geschnittener 
Kohlenstoffifasem und von viskosen Ra£5nerie.Ruckstinden oder von Steinkohlen- 
teeren und -pechen entstand, 
hergestellt durch 

Einmischen der Kohleastofffesern oder stabUisierter Precursorfasem zur Bildung 
von KoMenstofffasern in den Strom der zulaufenden Einsatzstoffe fur das Delayed- 
Coking-Verfahren, wobei die Einsatzstoffe aus der Gruppe der hocharomatischen 
Ruckstahde der Vakuumdestillation, des Visbreaking, des Fluidized-Catalytic- 
Craclcing-Verfahrens, des Thennocrackens, der Ethylen-Pyrolyse oder aus der 
SteinkoMenveikokung bzw. durch Destination der hocharomatischen Steinkohlen- 
Riickstande hergestellten Weichpeche bestehen, 

und durch Verkoken dieses Gemisches in einem dem Stand der Technik 
entsprechenden Delayed Coker. 

2. Kohlenstofffaser-verstarkter Koks, vorzugsweise Nadelkoks nach Anspruch 1 
dadurch gekennzeichnet, dass 

die in einen Delayed Coker zulaufenden Einsatzstoffe hochstens vier 
Gewichtsprozent geschnittene Kohlenstofffasem oder acht Gewichtsprozent 
stabilisierte Precursorfasem zur Bildung von Kohlenstofffasem enthalten. 

3. Kohlenstofffaser-verstarkter Koks, vorzugsweise Nadelkoks nach den AnsprQchen 1 
und 2 dadurch gekennzeichnet, dass 

die in einen Delayed Coker zulaufenden, geschnittenen Kohlenstofffasem oder 
stabilisierte Precursorfasem zur Bildung von Kohlenstofffasem eine Lange von 1 bis 
30 mmhaben, 

4. KohlenstofHasei-verstfirkter Koks, vorzugsweise Nadelkoks nach einem oder 
mehreten der Ansproche 1 bis 3 dadurch gekennzeichnet, dass 
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die in einen Delayed Coker zulaufenden, geschnittenen, entweder oberflachen- 
oxidierten oder nicht oberflachenoxidieiten Kohlenstoffl&sem oder stabilisierten 
Precursorfasem zur Bildung von Kohlenstofffasern 

* nicht mit einer Schlichte, 

* mit einer Schlichte aus der Gruppe der Schlichten zur ErruUung der Aufgaben in 
verschiedenen textilen Prozessen, 

* mit einer Schlichte aus den Gruppen der 

* der Wachse, insbesondere Polyolefinwachse auf Basis von Polyethylen oder 
Polypropylen, 

* der Montanwachse oder durch Verestem von Fettalkoholen mit langkettigen 
Fettsauren mit 12 bis 40 Kohlenstofifetomen synthetisch hergestellten Wachse, 

* der Polyurethan-, Phenol-, Polyester- oder Epoxid-Harze oder 

* der niedrigviskosen Peche oder in organischen USsungsmitteln gelCsten Peche 
versehen sind. 

5. Kohlenstoffiaser-verstSrkter Koks, vorzugsweise Nadelkoks, nach einem oder 
mehieren der Anspriiche 1 bis 4 

dadurch gekennzeichnet dass dieser Koks mittels eines Drehrohrkalzinierers, eines 
Drehtellerkalzinierers, eines Gaskalzinierers oder eines Elektrokalzinierers kalaniert 
ist 

6. KohlenstofiEfeser-verstarkter Koks, vorzugsweise Nadelkoks, nach einem oder 
mehreren der Anspriiche 1 bis 5 

dadurch gekennzeichnet, dass 

weniger als 20 Gewichtsprozent KohlenstofBEasem darin enthalten sind. 

7. Kohlenstoffiaser-verstarkter Koks, vorzugsweise Nadelkoks, nach einem oder 
mehreren der Anspriiche 1 bis 6 

dadurch gekennzeichnet, dass 

der an nach DIN 51 930 hergestellten Probekorpern in Extrusionsrichtung und nach 
DIN 51909 gemessene thermische Ausdehnungskoeffizient des Kokses Werte von 
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hachstens 0,15x10** K* 1 hat 

8. Verwendung dcr kohlenstofffaser-verstarkten Kokse, vorzugsweise Nadelkokse, 
nach den Anspruchea i bis 7 in polygranularen amorphen oder graphitierten 
KohJenstofQcorpern mit mindestens 70Gew.-% Kohlenstoflf, namlich in 
KohlenstofifeleJdroden sowie in zugehSrigen Verbindungsstiicken (Nippeln), in 
Feinkorn- und in Reaktorgraphiten, in Hochofensteinen oder in Kaihoden und 
Anoden fur die Aliinunium-Schmelzflxisselektrolyse. 
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Zusanunenfassmig 

Einige Eigenschaften von polygranularen KohlenstofflcSrpem kflnnen dadurch 
5 verbessert werden, dass in die Rezepturen zur Herstellung solcher Korper geringe 
Anteile von Kohlenstoffiasem aufgenommen werden. Das Einbringen von 
Kohlenstoffiasem in die grune Mischung envies sich jedoch als schwierig. Daher wurde 
ein erfindungsgemaBer, hochwertiger Koks, vorzugsweise Nadelkoks, zur Herstellung 
der polygranularen KoMenstorfkorper verwendet, Dieser erfindungsgemSBe, 
1 0 hochwertige Koks enthalt die Kohlenstofffasem schon durch die Art seiner Herstellung 
im Delayed Coker einer Raffinerie. Das Einroischen eines solchen Kokses in die grune 
Mischung entspricht in alien wesentlichen Details der sicher beherrschten Verarbeitung 
anderer Nadelkokse. 
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